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摘 要 使 用 C80 微 量 量 热 仪 测试 钛 酸 锂电 池 主 要 材料 的 热 稳定 性 , 分 析 了 正 负 极 的 热 分 解 及 其 与 电解 液 的 反应 热 特 性 和 电 
池 体 系 的 反应 热 特性 。 结 果 表 明 , 在 镍 销 僵 三 元 正极 材料 与 电解 液 共 存 时 , 在 升温 条 件 下 经 历 2 次 放 热 过 程 , 总 反应 热 为 
一 526.0 J*g ,反应 活化 能 为 273.8 kJ*mol'; 在 LisTisOw 负 极 材料 与 电解 液 共存 时 , 在 升温 条 件 下 经 历 4 次 放 热 过 程 , 总 反应 热 
为 -291.5 J*g ,反应 活化 能 为 61.8 kJ"mol 。 钛 酸 锂 全 电池 体系 的 放 热 反应 历程 表现 为 正 负极 与 电解 液 共存 体系 反应 过 程 
WED, 热 失 控 的 触发 主要 是 负极 与 电解 液 的 热 反应 引起 , 而 热 失 控 的 主要 热量 来 自 正 极 与 电解 液 的 放 热 反 应 。 
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ABSTRACT The thermal stability of the main constructive materials for Li(Ni.Co,MnjOLiTisO; batter- 
ies was evaluated using a C80 micro calorimeter. The thermal decomposition of anode and cathode, the 
heat of reactions of electrolyte with anode and cathode, and the heat of reactions of an integral cell were 
characterized. It follows that with rising temperature the system of anode Li(Ni,Co,Mn)O/electrolyte un- 
dergoes two exothermic processes with a total heat generation of -526.0 J-g'' and activation energy of 
273.8 kJ-mol*; while the system of Li,Ti;O;/electrolyte undergoes four exothermic processes with a total 
heat generation of -291.5 J*g'' and activation energy of 61.8 kJ«mol *; the reaction processes for an inte- 
gral cell are the overlap of the reaction processes occurred in the two half cells Li(Ni,Co,Mn;)Oelectro- 
lyte and LiTisXO;/electrolyte. The heat runaway phenomenon is triggered by the reactions of the anode/ 
electrolyte, while, of which the main heat source may come from the reactions of the cathode/electrolyte. 
KEY WORDS inorganic non-metallic materials, lithium ion battery, Li;Ti;O«;, thermal stability 


锂 离子 电池 有 能 量 密度 大 、 和 输出 功率 高 充 放电 ”的 放 热 反应 有 : 电解 液 在 负极 的 反应 ` 电 解 液 的 热 分 
寿命 长 .环境 友好 、 工 作 温度 范围 宽 、 自 放电 小 .电压 解 、 电 解 液 在 正极 的 氧化 等 %。 这 些 反 应 放出 的 热 


高 、 放 


电 平 稳 等 优点 , 广泛 应 用 于 各 种 电子 产品 、 电 


lim] 


动 汽 车 及 储 能 系统 中 。 但 是 , 锂 离子 电池 在 过 充电 定 程度 时 , 便 可 能 引起 爆炸 。 


时 产生 热量 的 积累 易 引 起 电池 爆炸 , 在 意外 短路 、 热 


目前 , 关于 锂 离子 电池 材料 热 稳 定性 的 胡 


量 使 电池 升温 , 从 而 使 反应 加 剧 。 当 热量 积累 到 一 


RE 


辐射 时 也 容易 发 生 爆 炸 趾 。 锂 离子 电池 的 爆炸 , 主 。” 要 使 用 加 速 量 热 仪 (ARC) 或 差 示 扫描 量 热 仪 (DSC) 


要 是 电汇 材料 之 间 的 化 学 反应 放 热 引起 的 中。 可 能 
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等 设备 。 但 是 , 由 于 ARC 自身 的 限制 , R AEN 
放 热 反应 , 不 能 测量 有 了 吸 热 现 象 的 反应 。 因 此 , 实验 
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然 科 学 ee 展 计 划 结果 与 实际 过 程 有 一 定 的 差别 由 。 使 用 DSC 
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1 试 到 


时 , 反 


应 产生 的 气体 使 内 部 压力 大 大 提高 , 造成 反应 产物 


本 文联 系 人 : 干 青松 溢出 , 从 而 改变 了 实验 条 件 , 不 能 反映 真实 的 化 学 反 
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76 M 料 而 


应 过 程 M9。C80 微 量 量 热 仪 是 一 种 灵敏 度 非常 高 的 
新 一 代 热 分 析 仪 , 能 很 好 地 解决 上 述 问题 。 本 文 使 


用 C80 微 量 量 热 仪 研究 镍 铅 锰 三 元 正极 材料 (Li(Ni'。 


Co,MnJO;, NCM)、 钛 酸 锂 负 极 材料 (LisTisO0w)、\ 电 极 
材料 与 电解 液 、 全 电池 的 放 热 特性 , 分 析 锂 离子 电池 
内 部 主要 产 热 过 程 。 


1 实验 方法 
1.1 样品 制备 


究 学 报 29 着 


把 C80 测 试 样品 装 入 高 压 反应 池 , 密封 后 取出 进行 实 
验 。 升 温 范围 设 为 30-300'C, 升温 速率 为 0.2"C.min '。 
2 结果 和 讨论 
2.1 正极 Li(Ni.Co,Mmn,)O; 及 其 与 电解 液 共 存 体系 的 

热 稳定 性 

图 1 给 出 了 脱 锂 正极 Li(Ni.CoJMn2)0; 的 升温 热 
流 曲线 。 可 以 看 出 , Li(Ni.Co;MnjJO: E 170.4'C Z Ñi 
几乎 没有 放 热 反应 ,在 170.4C 与 213.$C 之 间 出 现 一 


镍 销 镭 三 元 (Li(Ni,Co,Mn))0;) 正 极 材料 、 铁 酸 钻 
(LisTis0w) 负 极 材 料及 1 mol/L LiPFZBx We L 4 B 
(EO)+ 碳 酸 二 乙 酯 (DEC)+ 碳 酸 二 甲 酯 DMOC) 电 解 液 
均 为 商品 化 产品 。Li(Ni,CoJMn2)0; 电 极 由 90% 的 Li 
(Ni,Co,MnjO., 5% If] Z Jk SUI 5% HI R d 8C £a a 
(PVDF) o Li,Ti/Oi 电极 由 84% 的 LisTisO 8% 
LUE 8% HI PVDF 构成 。 电 极 材料 调 浆 后 , 用 
400 um JE B5 7J 3k 4E 48 EAR, 制 成 集 流体 。 将 集 
流体 置 于 干燥 箱 中 ,在 110C 下 隔夜 烘 王 , 然后 用 冲 
片 机 将 集 流 体制 成 直径 14 mm 的 圆 形 极 片 。 

将 极 片 置 入 氯气 手套 箱 , 组 装 成 CR2032 纽扣 
Ch Hg. E ih BS IE 3 73 Li(Ni.Co;Mn3Os Hà T 3X 
LiTiO,; FEBR, 负极 为 锂 片 , RN CUL RU ERE M 
XUZ BE(PP/PE). Tf Li(Ni.Co;MnjO: IE B Æ E tb Œ 
0.1C 的 倍率 下 先 充 电 至 4.2 V, 再 放电 至 2.0 V, 依 此 
循环 1.5 次 。 最 后 充 至 4.2 V 时 , 再 恒 压 充电 1h。 
LiTi O 负极 半 电池 也 在 0.1 C 的 倍率 下 , 先 放电 至 
1.0 V, 再 充电 至 2.5 V, 依 此 循环 1.5 次 。 最 后 放电 至 
1.0 V. 

把 充电 至 4.2 V 状态 的 正极 半 电 池 和 放电 至 
1.0 V 状态 的 负极 半 电 池 在 氢气 手套 箱 内 拆 开 , 获取 
电极 极 片 , 使 用 DMC 清洗 2 次 , 以 去 除 残留 在 电极 
活性 物质 中 的 LiPF。。 将 清洗 后 的 电极 极 片 在 手套 
箱 内 干燥 2 h, 使 DMC 挥 发 掉 , 然后 用 药 勺 将 活性 物 
质 轻 轻 刊 下 。 将 活性 物质 与 电解 液 添加 到 高 压 反应 
池 , 进行 C80 实验 。 其 中 正极 活性 物质 与 电解 液 的 
质量 比 为 2.48:1, 负极 活性 物质 与 电解 液 的 质量 比 
为 2.45:1, 使 用 活性 物质 和 电解 液 二 者 的 总 质量 计 
算 单 位 质量 物质 体系 的 发 热量 。 

1.2 实验 仪器 

C80 微 量 量 热 仪 , 适用 于 化 学 反应 的 热 特 性 测 
定 口 。 测 温 范 围 为 室温 至 300C, 恒温 控制 精度 
为 + 0.001'C, 升温 速率 范围 为 0.01-2.00'C.min 分 
辩 率 为 0.1 mW; 感度 极限 为 1 uW; 所 用 试 样 质量 为 
1-10 g。 实 验 中 使 用 等 规格 的 参 比 池 和 反应 池 , 池 
的 内 径 为 15 mm, 体积 均 为 8.5L。 在 氢气 手套 箱 内 
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个 放 热 峰 , 在 194.7 人 处 达到 峰值 , 放 热量 为 -7.8 J.g ', 
该 分 解 过 程 可 能 为 正极 表面 亚 稳 定 层 物质 的 分 解 。 
此 后 , Li(NiCoMn3)O; 持 续 放 热 , 直到 测试 的 结束 温 
度 300'C。 整 个 过 程 的 放 热 量 为 -52.2 Jeg. SCUSA 
果 表 明 , 镍 铅 锰 三 元 正极 材料 具有 良好 的 热 稳 定 
性 。 也 有 研究 表明 , 该 材料 在 高 温 下 有 稳定 的 循环 
VERE, 保持 较 高 的 可 道 容 量 中 。 

图 2 给 出 了 Li(Ni.CoJMn)0; 及 电解 液 共 存 时 的 
升温 热流 曲线 。 从 图 2 可 以 看 出 ,与 电解 液 共 存 时 ， 
随 着 温度 的 升 高 共存 体系 在 193.0C 开始 经 历 微小 
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Fig.1 Heat flow curve of Li(Ni,Co,Mn,)O: anode materi- 
als 
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的 放 热 过 程 , 并 在 232.7'C 达 到 放 热 峰值 , 放 热 量 为 - 
44.6J.g '。 随 后 在 270.1'C 开 始 发 生 剧 烈 的 放 热 反 
应 ,在 289.$SC 处 达到 峰值 , 放 热 量 为 -481.4J.g 1, 整 
个 过 程 的 放 热 量 为 -526.0 J.g'。 将 图 2 中 第 一 个 小 
放 热 峰 放 大 之 后 与 图 1 中 单一 Li(NiiCo,Mn;)0; 的 热 
流 曲线 相 比 , 结果 表明 , 该 过 程 为 Li(Ni.Co,Mn2)O; 引 
起 的 放 热 过 程 , 随后 出 现 的 第 三 个 尖锐 的 放 热 峰 为 
Li(Ni,CoyMn2)0; 与 电解 液 发 生 的 剧烈 的 放 热 反应 。 
由 于 该 反应 迅速 释放 出 大 量 的 热量 , 如 果 热 量 得 不 
到 及 时 释放 , 电池 便 有 爆炸 的 危险 。 
2.2 负极 LisTisOw 及 其 与 电解 液 共 存 体系 的 热 稳定 性 
具有 尖 蝇 石 结构 的 LisTisO0,, 有 着 良好 的 循环 改 
能 和 较 高 且 平 稳 的 工作 电压 , 是 极 具 发 展 前 景 的 锂 
离子 电池 负极 材料 nm。LiTisOu 在 充 放 电 时 发 生 的 
反应 如 下 式 双 为 
Li“ [Lip Tis] 70," *xLie Li, "Ug 
对 钛 酸 锂 负极 进 行 嵌 锂 后 进行 C80 热 分 析 , 得 
到 图 3 所 示 的 升温 热流 曲线 。 从 图 3 可见 , ie 
LisTisOw 从 185.9'C 开始 放 热 , 在 223.5C 处 达到 峰 
值 , 总 的 放 热 量 为 -71.5 J.g '。 温 度 高 于 282.8'C 以 
后 , 曲线 出 现 一 个 较 小 的 吸 热 峰 , 峰值 所 对 应 的 温度 
73293.5'C, 吸 热量 为 0.4J.g 。 
图 4 给 出 了 LiTis0w 与 电解 液 共 存 时 的 升温 
热流 曲线 , 整个 过 程 有 4 个 放 热 段 。 在 89.2- 
107.1'C, 有 一 个 尖锐 的 放 热 峰 , 峰值 在 94.7°C, 放 
热量 为 -32.9 J-g 。 该 阶段 虽然 发 热量 较 小 , 但 是 由 
于 发 生 在 低温 段 , 可 能 因 热 量 的 累积 而 引起 更 多 的 
反应 发 生 。 第 2 个 放 热 阶段 发 生 在 107.1-172.5C， 
放 热 峰 的 峰值 在 141.5'C, 放 热 量 为 -71.1 J.g'。 第 3 
个 放 热 段 的 温度 范围 是 172.5-233.1'C, 放 热 峰 在 
2642'C, 放 热 量 为 -97.8 J.g '。 最 后 的 放 热 段 较为 
平缓 , 峰值 处 在 264.2'C, 放 热 量 为 -89.7 Jg. UE 
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3 LisTisOw 负 极 材料 的 升温 热流 曲线 
Fig.3 Heat flow curve of Li, TIO: 


这 4 个 阶段 的 总 放 热 量 为 -291.5 Jeg 
图 4 涉及 的 电解 液 包含 了 EC、DEC 和 DMC, 使 
得 反应 过 程 复 杂 。 为 分 析 图 4 中 各 个 放 热 峰 的 放 热 
过 程 , 分 别 对 1.0 mol/L LiPF/EC-«- DEC 和 1.0 mol/L 
LiPF/EC-DMC 进行 了 热 分 析 , 其 热流 曲线 如 图 5 所 
示 。 它 们 的 放 热 峰 峰 值 所 对 应 温度 分 别 为 194C 和 
204'C. 。 而 在 图 4 中 , LiTiO。 和 电解 液 共存 体系 的 
第 3 个 放 热 段 峰 值 所 对 应 的 温度 为 209.2'C, 这 三 者 
的 温度 较为 接近 。 所 以 该 阶段 除了 LisTisOw 自 身 的 
热 分 解 , 也 伴随 着 电解 液 的 分 解 。LiPFe 在 电解 液 中 
易 发 生 的 反应 为 
LiPF(s)**LiF(s)+PF,(g) 

PF; 是 一 种 很 强 的 路 易 斯 酸 , 会 破坏 EC 的 环 状 
结构 , 使 之 发 生 吸 热 反 应 , 分 解 生 成 聚 氧化 乙烯 
(PEO) 聚 合 物 和 二 氧化 碳 。 如 图 5 所 示 , 180° CAK 
吸 热 峰 即 为 该 吸 热 反 应 。 

接着 , 它 可 能 与 DEC 发 生 的 反应 m2 有 
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C,H,0COOC,H, + PF,— C,H,0COOPF, + HF + C,H, 
C,H,0COOC,H, + PF,— C,H,OCOOPF, + C,H,F 
C,H,OCOOPF,  PF,0 + CO, + C)H, * HF 
C,H,0COOPF, — PF,0 + CO, + C,H,F 
C,H,OCOOPF, + HF— PF,OH + CO, + C,H,F 
而 PF; 与 DMC 可 能 发 生 的 反应 四 为 

CH,OCOOCH, + PF,—*CH,OCOOPF, + CH,F 


CH,OCOOCH, + LiPF,— CH,PF, + CH,OLi+ CO, 

可 以 看 出 , 与 未 含 电解 液 时 LiTis0ws 的 热 行为 
相 比 , 加 入 电解 液 后 LisTis0w 与 电解 液 的 共存 体系 
反应 的 开始 温度 降低 到 89.2°C; 随 着 温度 的 升 高 共 
存 体系 的 产 热 反 应 加 快 , 分 别 在 94.7'C , 141.5C, 
209.2C 和 264.2C 出 现 明显 的 放 热 峰 , 体系 产生 更 
多 的 热量 。 如 果 在 低温 阶段 产生 的 热量 没有 及 时 释 
放 , 就 会 使 电池 温度 升 高 , 引起 电池 热 失 控 的 发 生 。 
2.3 钛 酸 锂 全 电池 的 热效应 

全 电池 、 正 极 材 料 与 电解 液 、 负 极 材料 与 电解 液 
以 及 隔膜 的 热流 曲线 与 温度 的 关系 图 , 如 图 6 所 
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因此 可 以 说 明 该 过 程 为 钛 酸 锂 负极 表面 亚 稳定 物质 
的 分 解 过 程 。 该 过 程 的 放 热 量 虽 然 较 小 , 但 是 为 后 期 
的 反应 提供 热量 的 初始 积累 , 导致 电池 温度 的 升 高 。 

2) 随 着 温度 的 升 高 , 全 电池 体系 从 123.5C 再 次 
开始 缓慢 放 热 。 由 于 正极 材料 与 电解 液 在 此 温度 范 
围 仍 未 有 明显 放 热 反应 , 该 缓慢 放 热 过 程 主要 由 负 
极 与 电解 液体 系 在 125-200'C 之 间 的 放 热 引起 。 

3) 在 171.5'C 处 全 电池 体系 表现 出 一 个 较 小 的 
放 热 降低 过 程 , 此 吸 热 峰 将 125-200C 之 间 的 放 热 
减弱 , 体系 直到 175C 才 继续 放 热 。 由 隔膜 的 热 行 
为 可 以 看 出 , 该 过 程 主要 是 全 电池 中 的 隔膜 熔融 吸 
热 引 起 的 。 
4)1E 175-213.5'C 之 间 , 全 电池 体系 表现 出 放 
热 ; 与 第 2 阶段 中 的 放 热 程度 相 比 , 该 阶段 放 热 行 
为 稍 许 增强 。 主 要 原因 是 , 随 着 隔膜 的 熔融 , 正极 、 
负极 材料 逐渐 接触 并 发 生 内 部 短路 , 进而 引发 短路 
放 热 。 

5) 从 213.5'C 到 256.2C 有 一 个 较 大 的 放 热 峰 ， 
峰值 处 对 应 的 温度 为 230.9"C 。 与 正 负极 材料 + 电解 
液体 系 的 热 行为 分 别 对 比分 析 , 可 以 看 出 , 该 放 热 峰 


示 。 为 清晰 的 表现 热流 曲线 , 将 重合 部 分 的 曲线 进 
行 放 大 。 单 位 质量 热流 量 的 计算 是 基于 测 得 热流 与 
体系 总 质量 的 比值 , 而 全 电池 的 质量 比 其 它 体系 的 
质量 大 , 因此 表现 出 全 电池 的 热流 峰值 要 比 相应 的 
正极 /负极 + 电解 液 的 混合 体系 热流 峰值 小 。 有 具体 的 
全 电池 反应 阶段 为 : 

ID) 全 电池 体系 中 最 早 发 生 放 热 反 应 的 是 钛 酸 锂 
负极 表面 的 亚 稳定 物质 。 从 负极 与 电解 液 共存 体系 
的 热 行 为 可 以 看 出 , 体系 在 89.2C 开始 放 热 , 在 
94.7'C 处 到 达 第 一 个 放 热 峰 。 在 全 电池 的 热 行为 
中 , 在 85-100C 之 间 有 一 个 小 的 放 热 峰 , 89.6C 时 达 
到 峰值 , 放 热 量 为 -4.9 J.g'。 两 个 放 热 峰 基 本 一 致 ， 


—a— Separator 
—*— Charged NCM +electrolyte 
—4— Discharged Li Ti O ,+electrolyte 


—— Full cell 


Heat flow / mW.g' 


Temperature / ^C 


6 钊 铅 锰 / 钛 酸 锂 全 电池 升 遇 热流 曲线 图 
Fig.6 Heat flow curves of Li(Ni,.Co,Mnj)O/LLTi:O; full 
cell 


是 由 负极 材料 在 200-227C, IERI EE 200-260 C 
之 间 分 别 与 电解 液 发 生 的 热 反 应 共同 引起 的 。 由 上 
述 分 析 可 知 , 该 阶段 的 产 热 主要 是 正极 材料 与 电解 
液体 系 的 贡献 。 因 此 , 本 阶段 的 热 反 应 以 正极 材料 
在 200-260C 之 间 的 放 热 为 主 。 整 个 过 程 总 的 反应 
热 为 -558.7 J.g'。 

6) 温 度 高 于 250C 后 , 全 电池 的 放 热 不 明显 , E 
要 的 反应 结束 。 

以 上 分 析 表 明 , 首先 引起 电池 内 部 热量 开始 积 
ATI, 是 钛 酸 锂 负极 表面 亚 稳定 物质 的 分 解 , 随后 正 
负极 均 与 电解 液 发 生 反应 , 但 是 正极 材料 与 电解 液 
之 间 的 反应 放 热 量 最 大 。 正 极 材料 与 电解 液 之 间 在 
高 温 区 的 反应 , 是 引起 电池 剧烈 燃烧 甚至 爆炸 的 主 
2.4 电极 材料 热 分 解 动力 学 
民 据 电极 材料 及 全 电池 在 升温 下 的 热流 数据 ， 
可 计算 出 样品 发 生 放 热 分 解 反 应 的 化 学 热力 学 和 动 
力学 参数 (包括 反应 热 、 反 应 级 数 、 反 应 活化 能 、 指 前 
因子 等 )。 假 设 电极 材料 的 热 分 解 以 及 与 电解 液 之 
间 的 反应 均 遵 循 Arrhenius 定律 , 且 反 应 级 数 为 1, 依 
据 升 温 热 流 数据 , 反应 速率 方程 为 


Pee 0 


式 中 x= OM My M Zt EL 8; A 为 指 前 因子 , s^; 
已 为 反应 活化 能 , J-mol; R 为 气体 常数 , JK’ mol’; 
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7 为 系统 温度 , K; n 为 反应 级 数 ; ! 为 时 间 , s。 另 外 ， 
AM 为 任意 时 刻 反应 物质 量 , g; AM 为 反应 物 初始 质 
量 , g。 将 x 代入 上 式 , 可 得 


|] 0 


在 反应 的 初始 阶段 可 以 忽略 反应 物 的 消耗 ， 
而 MM 近似 于 Mp, 即 可 取 MM。 
单位 质量 物质 体系 的 发 热量 为 A 及 即 


AH-l ZR 3) 


end 


CLOUD ORO). > RUD POR 


dH/dt _ E 
AHM, O° "um 2 
对 式 (4) 取 自然 对 数 , 可 得 
dH /dt E 
vira | prte (5) 


te m SRI 1 tih, ie EEA 


阶段 的 部 分 进行 线性 回归 , 可 以 得 到 一 条 直线 , 根据 
该 直线 的 斜率 和 截 距 可 计算 出 反应 的 指 前 因子 A 和 
反应 活化 能 E 的 值 针 。 活 化 能 表征 反应 物 要 达到 活 
化 状态 时 所 需 的 能 量 , 此 能 量 越 大 反应 越 难 进行 。 
指 前 因子 , 表示 反应 物 每 磁 撞 一 次 发 生 反应 的 概 
率 。 图 7 给 出 了 LiTisou 与 电解 液 共存 体系 的 
(irr )- ] 曲线。 根据 该 直线 的 全 认 可 计算 了 
LisTisOw 与 电解 液 共存 体系 的 活化 能 为 61.8 kJ.mol ', 
指 前 因子 为 9.8x10’s'。 用 同样 的 方法 可 求 得 其 他 


—— Discharged Li,Ti.O,, + electrolyte 


中 dH /dt 7440.86 


+6.89 
AHM, T 


R? 20.995 


Inf(dA// d7) / AHM] 


0.00240 0.00245 0.00250 0.00255 0.00260 
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曲线 
Fig.7 Curve of vare - 元 for Li,Ti;O; and elec- 


trolyte 
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表 1 钛 酸 锂电 池 材 料 热力 学 和 动力 学 参数 


Table 1 Thermodynamics and kinetics parameters of 


LuüTiO:; battery 
Serial Thermal 
EE AH/J-g' Ekj:mol' A/s' 
No. analysis object 
Li(Ni,Co,Mn;)O; 
l (N j ) —52.2 465.8 | 6.9x10* 
cathode 
Li TiO; 
2 -—H5 521.3 41x10? 
anode 
Li(Ni,.Co,MnjO; 
3 NN i ) —526.0 273.8 | 8&.6x107* 
cathode-electrolyte 
Li TiO; ! 
4 —291.5 61.8 9.8x10* 
anode-electrolyte 


三 个 体系 的 活化 能 和 指 前 因子 , 如 表 1 所 示 。 比 较 
表 1 中 被 测试 体系 的 热 动 力学 参数 , 可 以 看 出 , 负极 
材料 与 电解 液 共存 时 其 体系 的 反应 活化 能 最 小 , 为 
61.8 kJ-mol ',. 3x 96 8j, 负极 材料 和 电解 液 共存 的 体 
系 较 易 发 生化 学 反应 , 因此 负极 材料 和 电解 液 共存 
时 其 热 稳定 性 最 差 。 正 极 材料 和 电解 液 的 反应 活化 
能 为 273.8 kJ-mol ', 说 明正 极 材料 和 电解 液 共 存 体 
系 的 热 稳定 性 优 于 负极 材料 和 电解 液 的 共存 体系 。 
当 体 系 中 没有 电解 液 时 , 正极 材料 反应 活化 能 较 负 
极 材料 的 低 , 同时 正极 材料 热 分 解 开始 温度 较 负 极 
材料 热 分 解 温度 低 15.5'C, 说 明 电 极 材料 不 与 电解 
液 共存 时 , NCM 正极 材料 的 热 稳 定性 比 LisTisOw 负 
极 材 料 的 热 稳定 性 差 。 


3 结 论 


1. 单一 的 NCM 正极 材料 或 钛 酸 锂 负极 材料 在 

升温 情况 下 释放 的 热量 较 少 , 热 稳定 性 高 。 当 与 
电解 液 共 存 时 体系 的 产 热量 增加 , 热 稳定 性 降 
低 。NCM 正极 材料 与 电解 液 混合 后 第 一 个 反应 
的 反应 热 由 -7.8 J-g 增加 到 -44.6 Jeg, 总 反应 
热 增 加 到 -526.0 J-g …。 钛 酸 锂 负极 与 电解 液 混 合 
后 其 反应 开始 温度 由 185.9C 降低 到 89.2C, 总 放 热 
量 由 -71.5 J-g ' 增 到 -291.5 J-g 。 
2. 全 电池 体系 所 经 历 的 放 热 反应 过 程 为 正极 与 
电解 液 、 负 极 与 电解 液体 系 产 热合 加 的 结果 , 总 的 反 
应 热 为 -558.7 J.g'。 在 正极 与 电解 液 后 期 的 急剧 放 
热 过 程 中 , 产 热 不 及 时 散失 可 能 导致 爆炸 。 

3. 负极 材料 与 电解 液 共存 时 体系 的 反应 活化 能 
最 小 , 最 易 发 生化 学 反应 。 正 极 材料 和 电解 液 共存 
体系 的 活化 能 高 , 其 热 稳定 性 优 于 负极 材料 和 电解 
液 的 共存 体系 。 但 是 正极 与 电解 液 共存 体系 在 高 温 
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段 产 生 的 热量 高 , 一 旦 反应 被 触发 , 其 后 果 更 严 
6g 
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